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 第ユ章序論
 1.1概説
 鉄一硫黄系化合物の中で,化学式(F召、、δS)(0≦δ≦払)で示される磁硫鉄鉱は,δ
 の値によって種々の磁性を示すことが,多くの研究者によって報告されている。それによると
 ・≦δ≦・。8は磁離,・、・8≦δ鋤8はフ・リ雛で・その醗磁気の大きさは,δ紘
 即ちFc758では,1鉄原子当り約0・25μB程度であることが示されている。この物質につき
 Pα説んε麗あ翫扼腕及び出丁・肥等は、磁化温度曲線及び磁気トルクの測定から,乃758の
 磁化の容易方向は,低温において,α軸及ぴ・軸とは一致せず,その中間に存在することを示し
 た。しかしこれ等の研究は,磁硫鉄鉱の磁気異方性に較べて,外部磁場が低い為,その磁気異方
 性の特質を充分に明らかにすることが出来なかった。
 1.2研究目的
 本研究では、この結晶の磁気異方性の特性を明らかにする目的で、次の様なことを行った。
 i〕空心型強磁場線輪(約100κ08)を使い,磁性体の磁化曲線及び磁化温度曲線測定装置
 の試作
 il)磁硫鉄鉱の天然単結晶を使い,その結晶軸に対する種々の方向で,1.2。κ～293。Kの
 温度における磁化曲線の測定から、磁気異方性肌¢7gyの決定
 im磁硫鉄鉱の磁気異方性に対して提案されたオ面・扉の理論による測定結果の考察
 鯖2章測定
 2.1試料
 測定に用いた試料は,足尾鉱山産の天然単結晶餅部である。磁気測定には,(001)面に平
 行な平面で,直径4.5襯,厚さ3襯の円板に切り出したものを用い,X線解析には,約200
 聯訪の粉末を用いた。
 2.2X線解析
 293。K,ZOO宝及び77㎏に齢ける粉末試料のX線結晶解析を行った。
 2.3磁気測定
 従来磁性体の磁化測定には,種々の方法が考案され実用化されている。しかし,この研究に使
 用されている様な極度に強い磁場中での測定では,従来の装置は、原理的に或いは機械的な問題
 から、不適当であることが明らかになった。そこで本研究の為に,次の様な装置を設計試作した。
 測定原理は,全く相等しい2つの狸僻説・・諾を外部磁場・・諾と同軸上に,互に逆直列に接続
 したものの中を,試料が極短時間に一方の3εα下説・・記から他方のそれに移動する際の試料によ
 る磁束の変化を測定するものである。この装置を用いて,i.2贋,4、2。κ,77。K,200。κ及
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 ぴ293。Kの各温度における磁化を,最大92×08の磁場中で測定した。
 第3章測定結果
 3.1X線解析
 磁硫鉄鉱においては・結晶磁気異方性6麗蟹yが・結晶の対称性,空格子点の配列及ぴイオンの
 配列に敏感であろうと考えられる。本研究では,B醜副による模型と対比して,本研究で使用
 された天然結晶の試料に対し,その規則構造の有無,及び格子常数の温度変化を調べた。
 293。κ,200。K及び77。KにむけるX線回折餓には,ノV溜3型の基本格子の反射線の他
 にいくつかの規則格子線が見られた。
の
 格子常数は夫々,α=3、453イ(293。κ、,α一3.450〔200。1n及びα=3.44g訳77。κ)
 が得られた。又・/α=1.65で・/吻に対しては,温魔変化が見られなかった。更に規則格子の
 反射線と思われるものの相対強度には,温度依存性がほとんど見られなかった。
 3.2磁気測定
 1)磁化曲線
 磁化曲線は,磁化困難軸(・軸、,磁化容易軸(α軸)方向及びその中間方向で測定さ
 れた。どの温度をとわず困難軸方向の磁化曲線は,極低磁場で不連続的な増加を示し、更
 に,高磁場側の磁化曲線を零磁場に外挿したものは原点を通らず,ある有限の残留磁化を
 示す。この残留磁化から,・軸からの容易軸の傾斜角θoは,73。と求められた。更に
 θoは,温度が高くなるにつれて増大し,約100。んでほぼ90。に近づく。又0面内
 〔α軸〕の磁化曲線は,高温におけるものは,よい飽和曲線を示すが,低温のものは,磁
 場と共に単調に増大する磁場依存性を示した。磁化曲線の面積から求めた磁化ε聰Tgyは1
 次の様である。
 3.9x10%τ〆・・G2。κ〕,2.gy10%rg/θ・(77。κ〕
 2,7x106岬/・・〔200。K、,2、6y1068Tg/・θ(293。κ)
 H)飽和磁化の温度変化
 約100κ0εの強磁場を使い,α軸及び・軸方向の磁化曲線から,M3(0)が776.肌.払.
 /・・と得られ,その温度変化は,温度の3/2乗に比例して減少する。
 第4章測定結果の考察
 4ユ異方性肌酵gyに対する従来の解析方法
 (S%oκ3蹄琵ん一丁ん。η乙psoπ法)
 磁硫鉄鉱の磁気異方性飢ετgyとして,従来の研究では,次の関係式が使われた。
 E一κ2・・32θ+K4ρ・34θω
 ここでθは,・軸と磁化の間の角である。その時,磁化と異方性常数の間には,次の関係が
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 得られる。
 五一讐+4κ籍,(2)
 .44躍3醒3
 これから明らかな様に,∬/艀とル∫2の間には直線関係が成立つ。然るに,充分強い磁場の
 下で行った今回の実験結果は,上の様な直線で表わすことは,出来なかった。
 4、2磁気異方性の起因
 本研究で実測された特異な磁化曲線の因をなしている異方性6麗丁罪として,一己ασ彪模
 型を考える。そうすると,・軸方向の異方性餓εr.妙は
 E一一。1κT4π{..講π亜・ノθ+△2..露4z∫〈3>
 KTKア
 +..3ん厭「σ.3h2zノ〈3≧+⊥..3ん△l
KTκ7■2κT
 +02κ…)・・32θ+ら馬・・34θ`3)
 ここで.8zは,註砂飢磁戸。翼におけるE2顔〃囲の軌道角運動量のZ成分である。Oi及
 び02は副格子内のイオン及び空席の分布に依存する数値係数である。又第1項は,魚群
 イオンの基底状態の軌道が,縮退していることから生ずるものを予想し,第2項以下は,軌
 道が縮退していない場合から生ずるものを表わす。
 i〕困難軸(e軸)方向の磁化曲線
 異方性6嗣プgy常数を,表1の様に選ぶことによって,実測の磁化曲線と充分よく一
 致させることが出来た。
 H)容易面内(ご面〕の磁化曲線
 0面内の異方性を扱う為に,異方性¢麗丁好として,方程式13)の他に,更に面内での
 回転角甲に依存する項をK1,」lm2酢3m2¢と仮定し・附加された。実測の磁化曲
 線と最もよく一一致する様な常係数の値は,第i表に示すとおりである。
 第1表(分子当り)
    δ一101え乏z(・糀)一102K2(cη↓ヨκ1(ω見)      01.2κ0.66.911一1〕F〆4(・ア見〕1.92.0
      770.66.910i.0
      2930.6694.20.4
 f旦しδ…△/2え召=o
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 五i)中間方向の磁化曲線
 i)及びii)の場合と同様であるが1実際の数値計算は,非常に複雑となる。実測さ
 れた結果は、i)及びiDによって予想されたものと一致した。
 第5章総括
 (1)空格子の配列及ぴイオンの配列に,ほとんど温度変化がない。
 (2)(7軸方向の磁化曲線は,i軸性異方性をもつ普通の強磁性物質及びフェリ磁偉物質の困難軸
 方向の磁化曲線と著しく異なる。即ち凡758では,零磁場附近で,磁化が急に増し,更に外
 部磁場を増すと,磁化は、飽和の近く迄ほ9直線的に増加することがわかった。
 (31傾斜角θoの温度変化は・温度の増加と共に単調に増大する。
 (4)低温(1.2。K,4.2。K,及び77。κ、における容易軸方向の磁化は,強い磁場依存性を示
 した。
 (5}0軸方向の磁化曲線は,5解擁フ硯疏一丁加1πP3肌法では・整理出来ないことがわかった。
 (6)Fε758の磁化曲線は・!配αo雇の理論で再現出来た。
附記
 ∫本論文は,すでに公表された下記の論文から成立っている。
 (1)κ.5α`o(暫.rα配α4αα煽丁.17乞Toη¢)
 〃甲8`・・ry伽∠伽εオ㍑3・伽py・∫pyTτん・出6ノ・Pんy3、5・・.ノαP侃19(1964、
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 12)κ.Sα`o(T.」『包丁0π¢απ己班.yα辺α4α)
 躍α9π6オ0・ry3ピα號π召イπ乞3・乙丁・py4αpyrrん0醗召・Ty詑α∠(1787S8)
 ∫漉mα如πα∠0・げeτc解召・∫ぬ卯ぬ躍(ノV・戯π9んαη1964)505
 `3)κ.5α己。
 μα卯脇Z殉PT・・螂・∫pyrTん・孟漉Or舛α∠乞π17りん擢α9πぬ・F乞8∠己
 ∫・吻3、S・・」卿π21(1966)733
 豆参考論文は,次の様なものである。
 (1)κ.5α60(T.17ετoπε.E.解脱απα加.S.艀α2dlαα磁κ.ノイ4ασ雇)
 〃α卿`三・Pτ・PεT`乞ε3・∫オ払3"π認鈎s・
 1・吻3、5・・、」卿π17SB-1〔1961)160
 〔2)κ.5α`o(γ.Tα〃αγα)
 0π伽丑fα9し顔・Z庸・εr・py・∫S殉面0γμα∠・∫痂5023
 ∫.吻3.S・・.」α脚18〔1963、773
 ⑥κ,5伽(∬.IVα伽α加α属X/Vα吻側α)
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(4)
 〔5〕
 0見飽醗罐・見任∬rα8伽?L5オ吻・∫α2ガ・9・
 ∫.吻3.5・・,」α卿20(1965)2244
κ,5α60
 0π吻ぬ卿6乞・Pr・P刎乞63・∫一触臨・」解η・1、オ解,P妙3
κ.5`z60(y.Tαωαrα)
 T81几Pετα五勧τεZ)2P8磁8πo¢o∫〃α∬了し6∠ooη'86〔zイイ呂π6・4π呂30乙τOPツ。∫
 ノ辺勿飢∫・・.九解翫ω龍P鳥脇3ん嘱
5(1966)851
 躍π50¢3
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 論文審査結果の要旨
 本論文の著者は.まず磁硫鉄鉱Fε758の天然単結晶を用い,その特異な磁気異方性の挙動を明
 らかにする目的で、ヘリウム温度より室温までの温度領域で80κ0・までの強磁場に壽ける磁気曲
 線を測定し,その解析によりこの結晶の磁気異方性諸定数を定めた。ついで結晶内の鉄空格子点の
 存在を考察にいれた安達・の磁気異方性の理論にもとづき,本実験結果を解析した。その大要は次の
 通りである。
 本論文は,第1童序論,第2童測定,第3章測定結果、第4章測定結果の考察および第5童の総
 括から成り立っている。第1章で上記の研究目的を明かにした後,著者は第2章に拾いて著者の開
 発した,強磁湯中での磁気測定方式について詳述しでいる。第3童においτは,主として磁化曲線
 について述べられている。即ち,磁化曲線は,磁化困難軸(・軸),磁化容易軸(α軸)方向及び
 その中間方向で測定された。どの温度をとわず困難軸方向の磁化曲線は,極低磁場で不連続的な増
 加を示し,更に,高磁場側の磁化曲線を零磁場に外挿したものは,原点を通らず,ある有限の残留
 磁化を示す。この残留磁化から・軸からの容易軸の傾斜角θoは,4.才Kで7ずと求められた。更にθf下は温
 度が高くなるにつれて増大し,約10の(でほぼ9σ販近づく。又σ面内(α軸)の磁化曲線は,高温にお
 けるものは,よい飽和曲線を示すが,低温のものは,磁場と共に単調に増大する磁場依存性を示し
 た。磁化曲線の面積から求めた磁化餓研gyは,次の様である。
 3.9×1066rg/・e(42【知,2.9×1068τ9/・・(77。κ)
 2.7×106召Tg/・・(200。κ〕,2、6×⊥066Tg/・・(293宝)
 なむ著者は,約100KOどの強磁場を使い,α軸及び・軸方向の磁化曲線から,"s〔0)が,77
 2.配.κ/・・で,その温度変化は,温度の3/2乗に比例して減少することを示した。第4章は,
 主として測定結果の考察がのべられている。即ち着荷はまず実験結果の解析から磁気異万性エネル
 ギーとして,従来の関係式
 E一塩・・淘+K4・・調
 (θ:o軸と磁化の間の角、は,適用できないことを示した。
 次に安達理論にもとづけば結晶内の一部の二価鉄イオンの軌道角運動量は,結晶電場の影響にか
 かわらず完全には消滅しない。この残留角運動量と電子スピン角運動の結合による項を加えること
 によって作られる新しい磁気異方性表式により,現象を説明できることを示した。
 これを要するにこの論文の成果は,フェリ磁性体の結晶磁気異方性に興味ある新知見を加えたも
 のと認めた。よって佐藤清雄の提出した学位論文は,理学博士の学位論文として合格と認めた。
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